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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG KORROSIONSGESCHUTZTER METALUSCHER WERKSTOFFE UND 
DAMTT ERHALTLICHE WERKSTOFFE 



(57) Abstract 

Described is a method of manufacturing metal components protected against corrosion by passivation, the method calling for the 
metal component to be coated with a layer of an intrinsically conducting polymer and for the coated component to be brought into contact 
with oxygen-containing water until the equilibrium potential is reached, polyaniline being preferably used as the conducting polymer. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung korrosionsgeschiitzter metallischer Werkstoffe durch Passivierung beschrieben, bei dem man 
eine Schicht eines intrinsisch leitfahigen Polymeren auf den metallischea Werkstoff aufbringt und den beschichteten metallischen Werkstoff 
in Kontakt mit sauerstoffhaltigem Wasser bis zum Erreichen des Gleichgewichtspotentials bringt, wobei als leitfahiges Polymer insbesondere 
Polyanilin verwendet wird. 
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Verfahren zirr Herstellung korrosionsgeschiitzter metallischer 
Werkstof fe und damit erhaltliche Werkstoffe 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung korro- 
sionsgeschiitzter metallischer Werkstoffe durch Passivierung 
sowie die damit erhaltlichen Werkstoffe. 

5 Die Passivierung von Metallen, insbesondere von Aluminium, ist 

bekannt. Aluminium wird, wenn auch in unzureichendem MaBe, 
durch Reaktion mit Luf tsauerstof f passiviert. Im groBtechni- 
schen MaBstab wird zu seiner Passivierung die elektrolytische 
Oxidation angewendet (Eloxal-Verfahren) , bei der der Stromver- 
10 brauch und die Anwendung gif tiger Chemikalien jedoch aus 

okologischen Griinden nachteilig sind. 

Die elektrolytische Passivierung von Eisen und Stahl ist 
bisher praktisch nicht moglich bzw. nur unzureichend reali- 
. 15 sierbar. Stahl ist als Edelstahl durch die Anwesenheit von 

unter anderem Chromoxiden in saurem Milieu passiv, aber 
gegeniiber LochfraB sehr anfallig, da keine dichte, homogene 
Passivschicht vorliegt. Eisen kann durch starke Sauren 
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temporar gegen Saureangriff passiviert werden, die Passiv- 
schicht ist aber sehr leicht verletzbar. 

Der Korrosionsschutz von Stahl ist nach wie vor ein enormes 
5 okologisches und durch die Zerstorung von Tragkonstruktionen , 

Maschinen und Bauwerken auflerdem ein groJJes wirtschaftliches 
Problem. Nach wie vor muB man Stahl durch Decklacke im 
wesentlichen passiv schiitzen, d.h. den Zutritt von Wasser und 
Sauerstoff sowie von Salzen verhindern. Besonders aber in 

10 Spalten, an Verletzungsstellen der Lacke und aufgrund von 

Alterung versagen die herkSmmlichen Lacke und miissen daher in 
regelmafligen Abstanden erneuert werden. In gewisser Hinsicht 
gelingt ein "aktiver" Schutz durch Verzinken, wobei das Eisen 
als Kathode wirkt und somit kathodisch geschiitzt wird; ein 

15 kathodischer Schutz findet ebenfalls durch den Einsatz von 

Opf er-Anoden oder durch Anlegen einer entsprechenden Spannung 
statt. 

Beobachtungen iiber eine Korrosionsschutz -Wirkung von in- 
20 trinsisch leitfahigen Polymeren, hier vor allem von Polyani- 

lin, sind in fruheren Jahren mehrfach gemacht worden. So 
berichtete A. McDiarmid auf einer Konferenz (ICSM 1986, Kyoto) 
im Rahmen eines Vortrages iiber die elektrochemische Ab- 
scheidung von Polyanilin unter anodischem Potential auf Stahl 
25 und iiber die Beobachtung, dafl die elektrochemisch beschichtete 

Stahlplatte gegen Korrosion widerstandsfahiger war als eine 
unbeschichtete Stahlplatte. Diese Beobachtung machte auch D. 
DeBerry bei rostfreiem Stahl, auf dessen Oberflache Polyanilin 
elektrochemisch abgeschieden worden war (J. Elektrochem. Soc. 
30 132 , 1022 (1985)). Die Nachteile dieser Verfahrensweise sind 

darin zu sehen, dafl 



35 



a) eine elektrochemische Beschichtung mit Polyanilin in 
kommerziellem MaJistab praktisch undurchfiihrbar ist, und 
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b) nicht geklart werden konnte, was die Ursache fur den 
beobachteten Korrosionsschutzef f ekt war. 

In der WO 89/02155 sind erstmalig polyanilinhaltige Lack- 
5 Dispersionen vorgeschlagen worden, mit denen ein Korro- 

sionsschutz-Ef fekt erzielt werden konnte. Das beschriebene 
Verfahren zum Korrosionsschutz und die vorgeschlagenen 
Formulierungen haben sich jedoch in der Praxis nicht durch- 
setzen konnen, da 

10 

aj der Korrosionsschutz-Ef f ekt nicht befriedigend und nicht 
ausreichend reproduzierbar war, 

b) die Lack-Formulierungen den Anforderungen der Lack- und 
15 Beschichtungs-Industrie, z.B. hinsichtlich Streichverhal- 

ten, Lackhaftung, Porenbildung, Wasser- und Sauerstoff- 
Migrationswerten, nicht gerecht werden konnten. 

Unter anderem angeregt durch die Beobachtungen von A. 

20 McDiarmid fiihrte eine Arbeitsgruppe der Los Alamos Laborato- 

rien im Auftrag der N.A.S.A. ebenfalls Korrosionsunter- 
suchungen mit Polyanilin-beschichteten Stahlen durch. Diese 
Arbeitsgruppe beschichtete Stahlplatten mit neutralem und 
nicht-leitfahigem Polyanilin aus Losung, fiihrte anschlie!3end 

25 eine "Dotierung" mit verschiedenen "Dotierungs"-Mitteln durch 

und beschichtete diese Composite-Struktur mit Korrosions- 
schutz-Lack. Eine Zusammenf assung der Ergebnisse der Arbeiten 
findet man im Pro jekt-Report LA-UR-9 2-360 der Los Alamos 
National Laboratories (K. Thompson et al., 1991). Mit diesem 

30 Verfahren konnten die Los Alamos Laboratorien zwar einen 

gewissen Korrosionsschutz-Ef fekt erzielen, sie erreichten aber 
nicht das Ziel, in der korrosiven Atmosphare startender 
Booster bei Raumfahren-Starts die Stahlkonstruktion zuver- 
lassig gegen HC1 zu schutzen. Insbesondere die Reproduzier- 

35 barkeit des Korrosionsschutz-Ef fektes lieJ3 stark zu wunschen 

iibrig; iiberdies wurden keine Angaben iiber eine eventuelle 
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Verschiebung des Korrosionspotentials gemacht. So argumentie- 
ren die Autoren u.a., dafi die Wirkung des Korrosionsschutzes 
von der chemischen Natur des Dotierungsmittels abhinge. 
Insgesamt erlaubt das Verfahren keine konraierzielle Durch- 
fiihrung, da der Korrosionsschutz-Ef f ekt nicht reproduzierbar 
und quantitativ darstellbar und die Haftung der Decklack- 
schicht ungeniigend ist. 

1991 hat eine Arbeitsgruppe der Firmen Zipperling & Co 
(Ahrensburg, Deutschland) , Americhem Inc. (Akron, Ohio, USA) 
und Allied Signal (Morristown, New Jersey, USA) verschiedene 
Formulierungen fur Korrosionsschutz-Lacke entwickelt, die zur 
Patentanmeldung PCT/US93/00543 (WO 93/14166) fiihrten. Die 
Erfinder konnten darauf hinweisen, daB in einem systematisch 
angelegten Salzspriihtest nach ASTM B-117 die verschiedenen 
polyanilinhaltigen Lack-Formulierungen eine Verminderung der 
Korrosionsgeschwindigkeit bewirkten. Allerdings standen bisher 
der praktischen Anwendung der dort vorgeschlagenen Lack- 
Formulierungen mehrere Nachteile gegenuber: 

a) die hohen Produktionskosten aufgrund der erforderlichen 
langen Dispersions zeit des Polyanilins in der Lack-Formu- 
lierung, 

b) eine schlechte Reproduzierbarkeit der Korrosionsschutz- 
Ergebnisse bei der tibertragung aus dem Labor-MaBstab in 
groflere, praktische Versuchs-Maflstabe, 

c) bei deutlich gestiegenen Lack- und Beschichtungskosten aus 
Sicht von Korrosionsschutz-Praktikern nur geringfiigige 
Korrosionsschutz-Vorteile, 

d) die zum Teil sehr geringe Lackhaftung und somit eine 
Verstarkung des Korrosionsangrif f s durch Unterwanderung 
bei den meisten polyanilinhaltigen Formulierungen. 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, den in ver- 
schiedenen, voneinander unabhangigen Laboruntersuchungen 
beobachteten Korrosionsschutz-Ef f ekt mit intrinsisch leitf ahi- 
gen Polymeren durch ein prazise angebbares Verf ahren eindeutig 
5 und ausnahmslos reproduzierbar zu gestalten, den Korrosions- 

schutz-Ef f ekt steuerbar zu machen und korrosionsgeschiitzte 
metallische Werkstoffe zur Verfiigung zu stellen, bei welchen 
die Korrosionsgeschwindigkeit gegeniiber konventionellen 
Korrosionsschutz-Systemen um mindestens 50% vermindert ist. 



Diese Aufgabe wird durch das Verf ahren gemafi Anspriichen 1 bis 
11 und den Werkstoff gema/3 Anspruch 12 gelost. 



Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung korrosions- 
geschiitzter metallischer Werkstoffe zeichnet sich dadurch aus, 
dafl man die nachstehend definierten Schritte (a) und (b) und 
gegebenenfalls die Schritte (c), (d) und/oder (e) durchfiihrt, 
namlich 

(a) eine Schicht eines intrinsisch leitf ahigen und wasser- 
aufnahmefShigen Polymer, das ein Redox-Potential gegen 
Normal-Wasserstof f-Elektrode von -300 bis +1800 mV 
aufweist, auf einen metallischen Werkstoff in nicht- 
elektrochemischer Weise aufbringt und 

(b) den gemSB Schritt (a) beschichteten metallischen 
Werkstoff in Kontakt mit einem Passivierungsmedium mit 
Gehalt an sauerstof f haltigem Wasser f iir einen Zeitraum 
von mindestens 30 Sekunden und vorzugsweise bis zum 
Erreichen des Gleichgewichtspotentials bringt, 



und man nach Durchlaufen der Schritte (a) und (b) 



35 



(c) 



gegebenenfalls eine Nachpassivierung vornimmt, indem 
der metallische Werkstoff fair eine Dauer von mindestens 
1,5 Minuten auf ein Potential gebracht wird, welches um 
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50 bis 500 mV negativer (gegen Normal-Wasserstof f -Elek- 
trode) ist als das Gleichgewichtspotential des mit dem 
leitfahigen Polymer beschichteten metallischen Werk- 
stoffs, wobei stromlos oder mit weniger als 2 mA/cm 2 
5 gearbeitet wird, 

(d) gegebenenf alls die Schicht des intrinsisch leitfahigen 
Polymer entfernt und 

10 (e) gegebenenf alls den metallischen Werkstoff mit einem 

Korrosionsschutz-Uberzug versieht. 



Verfahrensschritt (a) 

15 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgemaiien Verfahrens wird 
zunachst in Verfahrensschritt (a) ein intrinsisch leitfahiges 
und wasseraufnahmefahiges Polymer in neutraler und bevorzugt 
in dotierter, insbesondere protonierter, Form auf das 
20 metallische Substrat, wie z.B. Stahl, Edelstahl, Kupfer, 

Aluminium oder Bronze oder andere Legierungen, in nicht 
elektrochemischer Weise aufgebracht. 

Unter dem Begriff "intrinsisch leitfahige Polymere" werden 
25 solche organischen Polymere verstanden, die polykon jugierte 

Bindungssysteme (z.B. Doppelbindungen , aromatische bzw. 
heteroaromatische Ringe oder Dreifachbindungen) aufweisen. 
Beispiele fiir solche Polymere sind Polydiacetylen, Polyacety- 
len (PAc), Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PAni), Polythiophen 
30 (PTh), Polyisothianaphthen (PITN), Polyheteroarylenvinylen 

(PArV), wobei die Heteroarylen-Gruppe z.B. Thiophen oder 
Pyrrol sein kann, Poly-p-phenylen (PpP), Polyphenylensulf id 
(PPS), Polyperinaphthalin (PPN), Polyphthalocyanin (PPhc) 
sowie deren Derivate (die z.B. aus substituierten Monomeren 
35 aufgebaut sind), deren Copolymere und deren physikalische 

Mischungen. Sie konnen in verschiedenen Zustanden vorliegen, 
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die durch jeweils unterschiedliche Summenf ormeln beschrieben 
werden und durch (elektro- )chemische Reaktionen wie Oxidation, 
Reduktion, Saure-/Basereaktion Oder Komplexbildung zumeist im 
wesentlichen reversibel ineinander iiberfiihrt werden kdnnen. 
5 Diese Reaktionen werden in der Literatur gelegentlich auch als 

"Dotierung" bzw. "Kompensation" bezeichnet oder konnen als 
"Beladung" und "Entladung" analog zu den elektrochemischen 
Prozessen in Batterien angesehen werden. Zumindest einer der 
moglichen Zustande ist elektrisch sehr gut leitf ahig, z.B. mit 
10 einer Leitf ahigkeit von mehr als 1 S/cm (als reiner Stoff), 

so dafl von intrinsisch leitf ahigen Polymeren gesprochen werden 
kann. 



15 Einen guten tiberblick iiber bis heute bereits synthetisierte 

intrinsisch leitf ahige Polymere, die erf indungsgemaB geeignet 
sind, findet man in Synthetic Metals, Hefte 17, 18 und 19 
(1987). 

20 Als intrinsisch leitf ahige Polymere werden solche eingesetzt, 

die ein Redoxpotential von -300 bis +1800 mV, gemessen gegen 
Normal-Wasserstof f-Elektrode, haben. Vorzugsweise wird als 
intrinsisch leitf ahiges Polymer Polyanilin (z.B. kommerziell 
unter dem Handelsnamen VERSICON erhaltliches Polyanilin, 

25 Hersteller: Allied Signal, Morris town, NJ, USA) eingesetzt. 

Als Dotierungsmittel werden bevorzugt anorganische Oder 
organische Sauren, inbesondere Phosphorsaure, Salzsaure, 
Schwefelsaure, organische Sulf onsauren, wie para-Toluolsulf on- 
30 saure, Dodecylbenzolsulf onsaure, Benzolsulf onsaure oder 

Methansulfonsaure, oder Essigsaure, eingesetzt. 

Die Wasseraufnahmef ahigkeit der eingesetzten Polymeren betragt 
vorzugsweise mindestens 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt 
35 mindestens 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der 

aufgebrachten Polymerbeschichtung. 
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Die Aufbringung des Polymeren erfolgt in nicht-elektroche- 
mischer Weise. Das bedeutet, dafi elektrischer Strom zum 
Abscheiden des Polymer auf dem Metall nicht verwendet wird. 
Stattdessen kann das Substrat bei der erf indungsgemafien 
5 Beschichtungsweise beispielsweise dadurch aufgebracht werden, 

dafi das Substrat z.B. mit einer Dispersion von dem ausge- 
wahlten Polymeren, wie Polyanilin, in organischen Losungs- 
mitteln Oder Wasser in Kontakt gebracht wird. Derartige 
Dispersionen sind in der DE-PS 38 34 526 beschrieben. Prakti- 

10 sche Versuche haben gezeigt, dafi die erhaltenen Polymerbe- 

schichtungen vorteilhaf terweise eine Dicke von mindestens 30 
nm haben sollten. Zur Erzielung einer solchen Beschichtungs- 
starke fiihrt man die Beschichtung mit z.B. einer Polyanilin — 
Dispersion mehrfach hintereinander aus . Dabei wird vorzugs- 

15 weise so vorgegangen, dafi das Substrat kurz in die polymerhal- 

tige Dispersion eingetaucht und anschliefiend getrocknet wird. 
Dieser Beschichtungs- und Trocknungsvorgang wird vorzugsweise 
mindestens 2-3 mal wiederholt. Es hat sich gezeigt, dafi mehr 
als 5 bis 10 Beschichtungsvorgange in Kombination mit den 

20 weiteren Verf ahrensschritten zu keiner Verbesserung des 

Korrosionsschutz-Ef fektes mehr fiihren. 

Alternativ kann das Polymer auch aufgebracht werden, indem 
man die Dispersion so lange auf das metallische Substrat ein- 
25 wirken lafit, bis die gewiinschte Schichtdicke aufgebaut ist. 

Es ist ebenfalls moglich, dafi anstelle der reinen intrinsisch 
leitfahigen Polymere wasseraufnahmef ahige Polymerblends mit 
einem Gehalt von vorzugsweise 0,1 bis 45 Gew.-% und besonders 
30 bevorzugt 5 bis 35 Gew.-% intrinsisch leitfahigem Polymer 

eingesetzt werden. 

Ebenso wie die reinen Polymere haben die einsetzbaren 
Polymerblends eine Wasseraufnahmef ahigkeit von vorzugsweise 
35 mindestens 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 1,0 
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Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der Polymerblendbe- 
schichtung. 

Neben intrinsisch leitfahigem Polymer enthalten die erfin- 
5 dungsgemaB eingesetzten Polymerblends weitere Polymere, 

Copolymere oder Polymermischungen, wie z.B. Polyamide, Polye- 
ster, Polyether, wie Polyethylenoxide , Copolymer-Latices auf 
waBriger Basis, wie z.B. Vinylacetatbutylacrylat , oder andere 
Copolymer-Latices, und/oder Polyvinylalkohole. Besonders 
10 bevorzugte weitere Polymere sind Polyamide. 

Es ist weiter bevorzugt, daB der Polymerblend Additive 
enthalt, die die Wasseraufnahmefahigkeit erhohen. Beispiele 
hierfur sind Sulfonate, Alkohole, Ether und Lactone. 

15 

Sofern die Polymerblends in Form von Lack-Formulierungen 
eingesetzt werden, so wird als intrinsisch leitfShiges Polymer 
bevorzugt ein mit Butyrolacton nachdispergiertes Polyanilin 
entsprechend der deutschen Patentanmeldung P 43 17 010.2 
20 verwendet. Dabei ist von besonderem Vorteil, daB diese 

Vordispersion die Wasseraufnahmefahigkeit des Polymerblends 
nochmals erhoht. 

Ein • besonderer Vorteil bei Verwendung von Polymerblends 
25 ans telle von reinem intrinsisch leitfahigem Polymer, wie 

Polyanilin, besteht darin, daB mit Polymerblends auch bei 
groBen Dicken der auf den metallischen Werkstof f auf gebrachten 
Beschichtung von z.B. mehr als 300 nm, wie 5 bis 300 um, eine 
hervorragende Korrosionsschutzwirkung erzielt wird. Dies ist 
30 an einer sehr viel starkeren Verschiebung des Korrosions- 

potentials und Erniedrigung des Korrosionsstromes im Vergleich 
zu einer Beschichtung aus reinem leitfahigen Polymer zu 
erkennen, welche aus der gleichen Menge an leitfahigem Polymer 
gebildet ist, wie die Polymerblendbeschichtung enthalt. 

35 
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Verfahrensschritt (b) 

Zur weiteren Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens 
wird in Verfahrensschritt (b) das mit dem Polymer beschichtete 
5 metallische Substrat fur einen Zeitraum von mindestens 

30 Sekunden und vorzugsweise bis zum Stillstand der Passivie- 
rungsreaktion, d.h bis zum Erreichen einer konstanten 
Zellspannung in einer Korrosionspotentialmefizelle gemSfi DIN 
50918, Ziffer 3.3.1.4, mit einem Passivierungsmedium mit 
10 Gehalt an sauerstof fhaltigem Wasser in Kontakt gebracht. 

Anstelle einer Messung des Potentials der Probe in der MeJi- 
zelle gemafi DIN kann auch einf ach das Potential des beschich- 
teten Metallteils gegen eine Ref erenzelektrode gemessen bzw. 

15 sein Verlauf wahrend der Passivierungsreaktion verfolgt 

werden. Hierbei wird selbstverstandlich von auflen keine 
Spannung angelegt. Man kann auf eine Potentialities sung 
verzichten, wenn man den zeitlichen Verlauf der Passivierung 
kennt, sollte aber gegebenenfalls zur Vermeidung unerwiinschter 

20 Polarisation, die die Passivierung hemmen kSnnte, erden Oder 

andere Mafinahmen zur Ableitung treffen. 

Es hat sich gezeigt, dafi die Beschichtung eines Metalls, wie 
Eisen, Stahl, Kupfer, Aluminium, oder von anderen metallischen 

25 Werkstoffen einschliefilich Legierungen , wie z.B. Bronze oder 

Aluminium-GuJilegierungen, mit dem intrinsisch leitfahigen 
Polymer alleine in Verfahrensschritt (a) nicht ausreicht als 
Korrosionsschutz . Diese Beschichtung stellt jedoch iiber- 
raschenderweise eine Voraussetzung fiir solch einen Schutz dar, 

30 da nur mit ihrer Hilfe das beschichtete Metallsubstrat bei 

ausreichend langem Kontakt mit dem Passivierungsmedium, wie 
z.B. sauerstof fhaltigem Wasser, in zuf riedenstellender Weise 
passiviert wird. 

35 Dieses unerwartete Ergebnis stellt somit zugleich eine 

ErklSrung fiir die mangelhafte Reproduzierbarkeit der herkomm- 
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lichen Verfahren dar. Bei diesen hatte man die vermutete 
Korrosionsschutzwirkung des Polyanilins mit der notwendigen 
Barrierefunktion der Lacke zu kombinieren versucht und Wasser 
und Salze wegen deren korrosiven Wirkung f erngehalten . Deshalb 
5 war in alien diesen Verfahren der Kontakt der Polymerbe- 

schichtung mit sauerstof fhaltigem Wasser bzw. die Gegenwart 
von sauerstof fhaltigem Wasser an der Grenzflache zwischen 
Metall und Polymer be schichtung durch die Wahl der Versuchs- 
bedingungen behindert oder verhindert oder zumindest nicht 

10 kontrolliert worden. Dies war z.B. auch bei K. Thompson et 

al./ (Los Alamos National Laboratories, Pro jekt-Report LA-UR- 
92-360, 1991) der Fall. Diese Arbeitsgruppe iiberzog mit 
intrinsisch leitfahigem Polymer beschichtete Metalle zuerst 
noch mit einem wasserundurchlassigen Epoxydecklack , bevor ein 

15 Korros ions test in Wasser durchgefiihrt wurde. Begrenzte 

Korrosionsschutzerfolge wurden daher bei diesem und den 
anderen bekannten Verfahren nur dann erhalten, wenn zufallig 
eine ausreichende Menge sauerstof fhaltigen Wassers an der 
Grenzflache zwischen Metall und leitfShigem Polymer zur 

20 Verfugung stand. 

Weitere Untersuchungen haben ergeben, dafl das erf indungsgemaBe 
Verfahren besonders gute Ergebnisse liefert, wenn als 
Passivierungsmedium sauerstof fhaltiges Wasser mit einer Leit- 

25 fahigkeit von mindestens 20 uS eingesetzt wird. Es wird daher 

auch vorzugsweise salzhaltiges Wasser mit z.B. einem Gehalt 
von 0,1 Mol NaCl eingesetzt. Schliefllich zeigte sich, dafl die 
Passivierung sogar durch Kontakt" mit sauerstof fhaltigen 
verdiinnten waflrigen Saurelosungen als Passivierungsmedium 

30 erzielt werden kann. 

Es ist iiberraschend, dafl trotz der Gegenwart von korrosiven 
Substanzen wie Sauerstof f, Wasser, NaCl und sogar Sauren das 
erf indungsgemaBe Verfahren zu sehr gut korrosionsgeschiitzten 
35 Metallwerkstof fen fiihrt. Es war nicht zu erwarten, dafl einige 
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dieser Substanzen zwingend erf orderlich oder sogar vorteilhaf t 
sind, urn den gewiinschten Korrosionsschutzef f ekt zu erzielen. 

Vorzugsweise wird die Passivierungsreaktion so lange durch- 
5 gef iihrt, bis sie abgeschlossen ist. Die dafiir erf orderliche 

Zeitspanne ist stof f abhangig und betragt von einigen Minuten 
bis zu mehreren Stunden, namlich bis die Zellspannung in einer 
Korrosionspotential-Mefizelle nach DIN 50918, Ziffer 3.3.1.4, 
konstant ist (bzw. bis ein Gleichgewichtspotential in einer 
10 groBtechnischen Meflanordnung erreicht ist). Auf jeden Fall 

ist zu gewahrleisten, dafl die Reaktion mindestens 30 Sekunden 
lang durchgef iihrt wird. 

Der Kontakt zwischen dem beschichteten Metall und dem 
15 sauerstoffhaltigen Wasser kann in verschiedener Weise 

erfolgen. So kann das Werkstiick einfach in das Wasser 
eingetaucht werden und insbesondere groflere Metallkonstruktio- 
nen, wie z.B. Briicken, konnen auch einfach mit dem Wasser 
bespriiht werden. 

20 

Die Geschwindigkeit der Passivierung kann iiberraschenderweise 
durch Gegenwart geeigneter zusatzlicher Oxidationsmittel im 
waflrigen Elektrolyten sowie durch erhohte Temperatur gestei- 
gert werden. So erfolgt die Einstellung des Gleichgewichts- 

25 potentials beispielsweise in der Gegenwart von Fe( III )-Ionen 

innerhalb weniger Minuten, wahrend sie in einem lediglich 
sauerstoffhaltigen Elektrolyten zumeist mehr als 1/2 Stunde 
bis mehrere Stunden dauert. Als Oxidationsmittel kommen neben 
Fe(III)-Ionen auch andere Stoffe in Betracht, wie z. B. 

30 Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumpermanganat und/oder Wasser- 

stof fperoxid. 

ttblicherweise wird der Verf ahrensschritt (b) erst nach 
Abschlufl von Schritt (a) und Trocknung der Beschichtung 
35 durchgef iihrt . Es ist jedoch insbesondere bei wasserdispergier- 

baren leitfahigen Polymeren auch moglich, beide Schritte 
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gleichzeitig durchzufiihren. Das heiflt, dafi gleichzeitig mit 
der Ausbildung der Polymerbeschichtung bereits die Passivie- 
rungsreaktion in dem waflrigen Medium einsetzt. 

5 Es ist ein wesentlicher Vorteil des erf indungsgemafien 

Verfahrens, daJ3 die mit seiner Hilfe hergestellten metalli- 
schen Werkstiicke besonders gut gegen den in der Praxis sehr 
haufig vorkommenden korrosiven Angriff durch saure Medien 
geschutzt sind. Dies belegen in verdiinnten waJJrigen Sauren 
10 aufgenommene Stromdichte-/Potentialkurven von erfindungs- 

gemaflen Werkstiicken, welche zu sehr edlen Potentialen 
verschoben sind und iiber einen breiten Potentialbereich einen 
nur sehr geringen Korrosionsstrom zeigen. 

15 Ein weiterer Vorzug des erf indungsgemafien Verfahrens besteht 

darin, daJ3 es auch bei bereits korrodierten metallischen 
Werkstof f en einen Schutz gegenuber weiterer Korrosion bewirkt . 
In der Praxis werden die korrodierten Werkstoffe zuerst vom 
anhaftenden losen Rost befreit und danach den erfindungs- 

20 geroaflen Verfahrens schritten (a) und (b) unterworfen. An diese 

Behandlung schliefit sich bevorzugt die Aufbringung eines 
Schutzuberzuges gemafi Verfahrens schritt (e) an. Auf diese 
Weise behandelte Werkstiicke zeigen selbst nach mehrmonatiger 
Aul3enbewitterung keine Bildung von neuem Rost oder eine 

25 Blaschenbildung oder Unterwanderung . 

Fur besonders anspruchsvolle Korrosionsschutz-Auf gaben, wie 
z.B. den "schweren Korrosions schutz" oder die Passivierung 
gegen saure Kondensate in Abluf t-Anlagen von Kraftwerken und 
30 Heizungsanlagen, reicht die durch den Verf ahrensschritt (b) 

erzielte spontane Passivierung unter Umstanden nicht aus . 
Durch einen weiteren bei Bedarf ausgefiihrten Verf ahrensschritt 
(c) kann der Passivierungsef fekt jedoch verstarkt werden. 

35 
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Verf ahrensschritt (c) 

Dieser in seiner Wirkung iiberraschende Verf ahrensschritt (c) 
ist eine kathodische Nachpassivierung, bei der das mit dem 
5 Polymer beschichtete und in wafirigen Medien passivierte Metal 1 

auf ein Potential gebracht wird, welches mindestens 50 mV und 
maximal 500 mV negativer als sein Gleichgewichtspotential 
gegeniiber der Normal-Wasserstof f-Elektrode ist (gemessen in 
einer Potentialmeflzelle nach DIN 50918, Ziffer 3.3.1.4). Wenn 

10 diese Potentiallage langer als 1,5 Minuten eingehalten wird, 

so wird die Korrosionsgeschwindigkeit nochmals signifikant 
reduziert und das Korrosionsschutz-Potential zu deutlich 
positiveren Potentialen hin verschoben. Dabei ist es wichtig, 
stromlos oder mit nur minimaler Stromdichte von < 2 mA/cm 2 zu 

15 arbeiten. 

Dieser Verf ahrensschritt ist in seiner Wirkung insof em iiber- 
raschend, als die gSngige Erklarung fur die Wirkung von 
leitfahigen Polymeren als Korrosionsschutz auf Metall- 

20 Oberflachen die ist, dafi das Eisen gegentiber dem Polyanilin 

positiv polarisiert wird (Polyanilin ist das edlere Metall). 
Dafl eine Potentialverschiebung des beschichteten Eisens in 
kathodischer Richtung eine Verstarkung der vermutlich anodi- 
schen Passivierung bewirkt, ist deshalb uberraschend und heute 

25 noch nicht erklarbar. 

Beide Verf ahrensschritte, die Passivierung in Gegenwart von 
sauerstof f haltigem Wasser sowie die kathodische Nachpassivie- 
rung, laufen daher offenbar nach komplizierten und heute noch 

30 nicht verstandenen Reaktionsmechanismen ab. Diese Schritte 

fiihren jedoch zur Bildung einer "Passivierungsschicht" , wie 
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von Oberflachen 
metallischer Substrate zeigen, von denen nach durchgef uhrter 
Passivierung gemafi den Schritten (b) und/oder (c) die 

35 Polymerbeschichtung vorsichtig entfernt wurde. Bei dieser 
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Passivierungsschicht handelt es sich offenbar um ein bisher 
unbekanntes Material. 

Das ist schon daran erkennbar, dafl sich die fiir einen Stoff 
5 spezifische PotentiaWStromdichtekurve eines erfindungs- 

gemaflen Metallwerkstucks mit einer solchen Passivierungs- 
schicht deutlich von der eines Metallwerkstucks unterscheidet , 
welches nicht mittels des erf indungsgemafien Verfahrens 
passiviert wurde. Auch unterscheidet sich die Potential- 

10 /Stromdichtekurve einer erf indungsgemaB korrosionsgeschiitzten 

Stahlprobe deutlich von der einer Stahlprobe mit oberf lachli- 
cher Anrostung. Das wiederum bedeutet, dafi es sich bei der 
Passivierungsschicht auch nicht lediglich um eine Schicht aus 
herkommlichen oxidischen Eisenverbindungen handelt, die bei 

15 der Rostbildung entstehen. Analog lafit sich dies z.B. auch bei 

Kupfer und Aluminium belegen, bei denen nach erf indungsgemaBer 
Passivierung ebenfalls eine andere, zu positiveren Potentialen 
verschobene Potential-/Stromdichtekurve gefunden wird als bei 
den entsprechenden spontan oxidisch iiberzogenen Werkstucken. 

20 

Moglicherweise handelt es sich bei der erhaltenen Passivie- 
rungsschicht um eine unbekannte Modif ikation eines Oxides des 
betreffenden Metalls oder einen oxidischen Komplex von dem 
intrinsisch leitfahigen Polymer mit dem Metal lsubs trat . So 

25 wurden im Falle von Stahlproben, die erf indungsgemafl mit 

Polyanilin beschichtet, passiviert und anschlieflend von der 
Polyanilin-Beschichtung vorsichtig befreit wurden, mittels 
AUGER-Spektroskopie neben Sauersto'ff und dem betreffenden 
Metall auch Kohlenstoff und in untergeordneter Menge Stick- 

30 stoff als Bestandteile der erhaltenen Passivierungsschicht 

nachgewiesen. 

Es ist somit of fen, ob das erf indungsgemafle Verfahren 
tatsachlich zu einer Passivierung im klassischen Sinne fiihrt, 
35 die sich gerade durch die Bildung von Metalloxid-Deckschichten 

auf dem zu schiitzenden Metallsubstrat auszeichnet. Aus diesem 
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Grund ist der in der Beschreibung und den Anspriichen ver- 
wendete Begriff Passivierung auch allgemein als Behandlung 
aufzufassen, die zum Schutz des Metallsubstrats gegeniiber 
Korrosion, insbesondere durch Verschiebung des Korrosions- 
5 potentials zu positiveren Werten, fiihrt. 

Verfahrensschritt (d^ 

In einem weiteren Verfahrensschritt (d) kann zur Verbesserung 

10 der Haf tung einer gegebenenf alls erwiinschten Korrosionsschutz- 

iiberzuges die Polymer-Beschichtung entfernt werden. Dies 
sollte so geschehen, dafi die gebildete Passivierungsschicht 
nicht verletzt wird. Besonders einfach laflt sich die Polymer- 
Beschichtung entfernen, wenn sie eine hohe Schichtdicke 

15 aufweist und zudem noch eine kathodische Nachpassivierung 

gemafi Verfahrensschritt (c) durchgefiihrt wurde. In diesem Fall 
reichen weiche Biirsten und ggf. die Verwendung von LSsungs- 
mitteln wie Methanol aus, die Polymer-Beschichtung vollstandig 
zu entfernen. Dabei erkennt man die auf grund der durchgefuhr- 

20 ten Passivierung gegeniiber dem unbehandelten metallisch 

glanzenden Substrat veranderte Farbe. Die Metalloberf lache ist 
nunmehr im Falle des Stahls matt und griinlich-grau und beim 
Aluminium matt und graulich, wobei sich in beiden Fallen 
zumeist Flecken mit dunkler Farbung von Bereichen mit 

25 hellerer, grauer Mattierung abheben. 

Es ist jedoch auch moglich, die Polymer-Beschichtung auf dem 
metallischen Werkstoff zu belassen. Der Vorteil dieser 
Verfahrensweise liegt darin, dai3 auf diese Weise eine 
30 permanente Nachpassivierung des Werkstoffs auch nach Ver- 

letzungen oder Beschadigungen ermoglicht wird. 

Verfahrenssc hritt (e) 



35 Je nach Bedarf kann in Verfahrensschritt (e) das passivierte 

metallische Werkstuck nach gegebenenf alls durchgef iihrter 
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Trocknung auch noch mit einem Korrosionsschutz-Uberzug 
beschichtet werden, welcher iiblicherweise auch als Barriere- 
schicht Oder Decklack bezeichnet wird. Dessen Art bestimmt 
sich nach praktischen Erf ordernissen und dem spateren Einsatz- 
zweck des metallischen Werkstiickes . Hierbei ist lediglich zu 
beachten, dafl im Falle der Entfernung der Polymer-Beschichtung 
gemafi Verf ahrensschritt (d) der Schutzanstrich schnell 
aufgebracht werden sollte, um eine nachteilige Veranderung der 
Passivierungsschicht, ersichtlich an einer farblichen Ver- 
anderung, z.B. bei Stahl von einem geringf iigigen Griinstich der 
grauen Mattierung zu einem braunlichen Ton, zu verhindern. 
Hierzu hat man jedoch mehrere Minuten Zeit, so dafl der 
weiteren konventionellen Schutzlackierung keine praktischen 
Hindernisse entgegenstehen . 

Als Schutziiberzugsmaterialien f inden vor allem konventionelle 
Epoxylacke, (z.B. Eposyst 2000 der Firma Wilckens ) , Alkydharz- 
lacke oder PVC-Lacke Anwendung. Ein besonders bevorzugter 
Schutzuberzug wird dadurch erhalten, dafl zuerst ein Polymer- 
blend mit Gehalt an Polyanilin und auf der Basis von Polyamid 
und anschlieflend ein Epoxy-Decklack auf das metallische 
Werkstuck aufgebracht wird. Ein solcher Schutzuberzug hat sich 
z.B. als sehr vorteilhaft erwiesen, wenn bereits korrodierte 
Werkstoffe vor weiterer Korrosion geschutzt werden sollen. 

Schliefllich kann eine verbesserte Haftung eines Schutz lacks 
und iiberraschenderweise auch eine weitere Verschiebung der 
Stromdichte-/Potentialkurve zu noch positiveren Potentialen 
erzielt werden, wenn vor der Beschichtung in Verf ahrensschritt 
(a) das metallische Werkstuck phosphatiert wird. Phosphatie- 
rungen werden gewohnlich nur vorgenommen, urn eine verbesserte 
Haftung organischer Lacke auf den zu beschichteten Metallen 
zu bewirken. Im allgemeinen wird der Phosphatierung jedoch 
kein eigenstandiger Korrosionsschutzef f ekt zugeschrieben. 
iiberraschenderweise hat die Durchfiihrung der Passivierung bei 
einer phosphatierten Stahlprobe jedoch nicht nur erwartungs- 



WO 95/00678 



PCT/EP94/02023 



- 18 - 

gemafl eine verbesserte Haftung der Polyanilin-Beschichtung und 
des herkommlichen Schutzlacks erbracht, sondern auch eine 
nochmalige deutliche Verschiebung des Korrosionspotentials zu 
positiveren Potentialen. Ob dies elektrochemische Ursachen hat 
Oder lediglich darauf zuriickzufiihren ist, dafl die Metallprobe 
beim Phosphatieren poroser wird und somit eine h6here 
Oberf lache fiir die Passivierungsreaktion zur Verfiigung steht, 
konnte noch nicht geklart werden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen erlau- 
tert. 

Beispiele 

Beispiel 1 - Aufbau der Meflze lle und Probenvorbereitunq 

Die Aufnahme von Korrosionspotential-Korrosionsstrom-Kurven 
erfolgte bei alien Beispielen entsprechend DIN 50918, Ziffer 
3.3.1.4. Die metallischen Werkstiicke wurden entsprechend den 
Vorschriften der DIN am Platz der Mefielektrode M positioniert . 
Die Aufnahme der Potential /Stroinkurven erfolgte, sofern nicht 
anders angegeben, bei alien Beispielen in 1 molarer waflriger 
NaCl-Losung, urn die einzelnen Ergebnisse miteinander ver- 
gleichen zu konnen. 

Alle Werkstiicke wurden vor der Messung sowie vor den nachfol- 
genden Behandlungen wie folgt vorbehandelt : 

- Entgraten und Begradigen der Plattchenkanten mit einer 
Feile 

- Trockenschleifen mit Schmirgelleinen mit 50er und lOOer 
Kornung 

- Nachschleifen mit Schmirgelleinen lOOer und 200er Kornung 
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- dreimaliges Entfetten mit Ethylacetat (1. und 2. Mai mit 
Pinsel, beim 3. Mai mit Ultraschall ) . 

Unbeschichtete Proben von (a) Stahl ST 37, (b) Kupfer und (c) 
5 Aluminium wurden als Vergleich kathodisch und anodisch durch- 

fahren. Dadurch ergaben sich die in den Figuren 1, 2 bzw. 3 
wiedergegebenen Potential-/Stromkurven . 

Die selbstandige Passivierung des Aluminiums war daran 
10 erkennbar, dafi sich das urspriingliche Potential innerhalb 

weniger Sekunden zu positiveren Potentialen hin verschob und 
erst danach eine anodische MeJlstrecke durchfahren werden 
konnte . 

15 

Beisoiel 2 - Beschichtuna mit reinem Polvanilin 

Gema/3 Beispiel 1 vorbehandelte metallische Werkstucke wurden 
durch Eintauchen in eine Dispersion von Polyanilin in 

20 organischen Losungsmitteln beschichtet. Die Dispersion wurde 

gemafl den Lehren der DE-PS 38 34 526.9 und der EP-OS 168 620 
hergestellt, wobei als Losungsmittel DMSO diente und Polyani- 
lin eingesetzt wurde, welches mit Dodecylbenzolsulf onsaure 
(DBSH) dotiert worden war. Bei der Beschichtung bewahrte sich 

25 eine Vorwarmung der Proben auf 100°C, bevor diese mit der 

Polyanilin-Dispersion in Kontakt gebracht und anschlieflend 
getrocknet wurden. Dieser Beschichtungszyklus wurde mindestens 
zweimal durchgefuhrt . 

30 Wenn nicht anders erwahnt, wurden in den folgenden Beispielen 

Werkstucke verwendet, die insgesamt 10 Beschichtungszyklen 
durchlaufen hatten. Weiter wurde, sofern nicht anders 
angegeben, in alien Beispielen mit Dodecylbenzolsulf onsaure 
(DBSH) dotiertes Polyanilin eingesetzt. 

35 
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Beispiel 3 - Passivierung von Stahlproben 

Mehrere Stahlproben (Stahlsorte ST 37) wurden entsprechend 
Beispiel 2 beschichtet, wobei 2, 3, 5, 10 und 20 Beschich- 
5 tungszyklen durchgef iihrt wurden. Anschlieiiend wurden die 

Proben in 1 molare wafirige NaCl-Losung (80 mS/cm) eingetaucht. 
Dabei stellte sich ein Potential von 300 mV ein. Im Verlaufe 
von etwa 30 bis 60 Minuten stellte sich zunachst schnell, dann 
immer langsamer ein Gleichgewichtspotential von 620 mVein. 
10 Sicherheitshalber wurde in diesem und in den nachf olgenden 

Versuchen die Einstellung des Gleichgewichtspotentials iiber 
einen Zeitraum von 16 Stunden abgewartet, um exakt reprodu- 
zierbare Versuchsbedingungen zu gewahrleisten. 

15 Bei Aufnahme der Strom-/Potentialkurve der Stahlproben 

unmittelbar nach Durchfiihrung der Beschichtung konnte 
praktisch keine Verschiebung oder Veranderung gegeniiber der 
Kurve fur eine unbeschichtete Stahlprobe (Figur 1) beobachtet 
werden. Das gleiche Verhalten wurde auch bei Kupfer- und 

20 Aluininiumproben f estgestellt . Wenn die Messung jedoch nach 

Einstellung des Gleichgewichtspotentials durchgef iihrt wurde, 
so erhielt man zu edleren Potentialen hin verschobene Kurven, 
aus denen ersichtlich war, dafl bei vergleichbaren Potentialen 
ein urn mindestens 50% verringerter Korrosions Strom floJ3 (siehe 

25 Figur 4 ) . 

Dieses Ergebnis wurde auch dann erzielt, wenn die Einstellung 
des Gleichgewichtspotentials in sauerstof fhaltigem destillier- 
ten Wasser oder sauerstof fhaltigem Leitungswasser durchgef iihrt 
30 wurde. Fur eine derart passivierte Stahlprobe, die vorher 

gemafl Beispiel 2 beschichtet worden war, wurde in 1 molarer 
wafiriger NaCl-Losung die in Figur 17 wiedergegebene Strom- 
/Potentialkurve erhalten, die sich nur geringfiigig von der in 
Figur 4 dargestellten Kurve unterschied. 

35 
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Beispiel 4 - Kathodische Nachpassivierung 

Eine entsprechend Beispiel 2 beschichtete Stahlprobe wurde 
nach der Passivierung gemafl Beispiel 3 bei einem Potential von 
5 -0,55 V kathodisch polarisiert. Es flofl ein Strom von weniger 

als 1 mA/cm 2 . Die erhaltene, zu positiveren Potentialen 
verschobene Potential-/Stromkurve zeigt Figur 5. 

Bei einem Vergleichsversuch wurde die kathodische Nachpassi- 
10 vierung bei noch niedrigerem Potential durchgefiihrt , so daJ3 

ein Strom von mehr als 2 mA/cm 2 fliefien konnte. Das fiihrte 
dazu, dafi die Strom-/Potential-Kurve wieder zu negativeren 
Potentialen zuriick verschoben wurde, was mit einem erleichter- 
ten Korrosionsangriff gleichbedeutend ist (Figur 6). 

15 

Beispiel 5 

GemaJi den Beispielen 2 und 3 beschichtete und passivierte 
20 Kupferproben ergaben die in Figur 7 dargestellte Strom- 

/Potential-Kurve . 

Gemafl den Beispielen 2 und 3 beschichtete und passivierte 
Aluminiumproben ergaben die in Figur 8 dargestellte Strom- 
25 /Potential-Kurve. 

Beide Kurven belegen die durch das erf indungsgemafle Verf ahren 
hervorgerufene starke Reduzierung des Korrosionsstromes auch 
bei Kupfer und Aluminium. 

30 

Beispiel 6 

Nach Beispiel 2 beschichtete (20 Beschichtungszyklen) und 
35 anschlieflend nach Beispiel 3 passivierte Stahlproben wurden 

vorsichtig vom Polyanilin befreit. Hierzu diente eine weiche 
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Biirste. Im Unterschied zu den nicht in Wasser eingetauchten 
Stellen des metallischen Werkstiickes waren die mit Wasser in 
Kontakt gekommenen Bereiche der Probe nicht mehr metallisch 
glanzend, sondern graulich matt mit einem leicht griinlichen 
5 Schimmer. Es zeigten sich dunklere Flecken auf einer insgesamt 

hellgrauen matten Oberflache. Die Strom-/Potentialkurve fur 
die so behandelten Stahlproben ergibt sich aus Figur 9. Sie 
unterscheidet sich deutlich von der eines zum Vergleich 
unbehandelten Stahlwerkstiicks (vgl. Fig. 1). 

10 

Ein weiterer Versuch zeigte, dafi sich das Polyanilin besonders 
leicht entfernen liefi, wenn eine Stahlprobe nach Durchlaufen 
von einer grofleren Anzahl von Beschichtungszyklen, z.B. 20 
Zyklen, passiviert und zudem kathodisch nachpassiviert wurde. 
15 Die graue Farbung war dann deutlicher, das Werkstiick war 

matter und es waren zahlreichere und gr5J3ere dunkle Flecken 
auf hellerem Hintergrund festzustellen. 

Die Untersuchung der Stahlproben mittels Rasterelektronenrai- 
20 kroskop (CamScan CS 24-Gerat der Firma Cambridge-Scanning Com. 

Ltd. , Cambridge, England) mit angekoppelter energiedispersiver 
Rontgenspektroskopie-Analyseeinrichtung der Firma EDAX- 
International, Mahwah, USA, ergab, dafi sich auf ihrer Ober- 
flache eine Materialschicht mit hohem Sauerstof f gehalt 
25 abgeschieden hatte. Zur weiteren Aufklarung der Zusammen- 

setzung dieser Schicht wurde die Oberflache der Proben mittels 
AUGER-Spektroskopie naher untersucht . Im Ergebnis konnten mit 
der AUGER-Analyse die folgenden Elemente nachgewiesen werden. 



30 
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, 5 





Position feV^ 


Atomkonzentration 




697,50 


11,65 


Fe 645 


643,50 


13,70 


Fe 589 


584,00 


25,98 


0 503 


507,00 


18,03 


CI 


179,50 


0,45 


C 


263,00 


29,65 


N 


375,00 


0,53 



10 Auffallig ist der hone Gehalt an Sauerstoff (0) und Kohlen- 

stoff (C) sowie der Gehalt an Stickstoff (N) . Es ist somit 
durchaus moglich, dafl es sich bei der Passivierungsschicht vim 
einen oxidischen Komplex des Metalls mit einem Derivat des 
eingesetzten Polyanilins oder einem Reaktionsprodukt einer 

15 Metalloxid-Modifikation mit einem Polyanilin-Derivat handelt. 



Beispiel 7 

20 Gemafl den Beispielen 3 und 4 behandelte Stahl-Werkstiicke (ST 

37) sowie solche, die fiir Vergleichszwecke unbehandelt 
blieben, wurden mit einem konventionellen PVC-Korrosions- 
schutz-Lack (Vinylclorid-Vinylacetat-Copolymer-Lack der Firma 
Hagebau ;mit der Bezeichnung "Hagebau-Fliissigkunststof f " ) 

25 beschichtet und in einem Salz-Spruh-Test gemaJ3 DIN 50021 gete- 

stet. Die unbehandelten Werkstiicke waren bereits nach wenigen 
Tagen deutlich korrodiert, wahrend bei den behandelten 
Werkstucken selbst nach 10 Tagen Lagerdauer keine Korrosion 
zu beobachten war. 

30 

Beispiel 8 - Beschichtunq mit neutral em Polvanilin 

Stahl-Werkstiicke (ST 37) wurden gemafi Beispiel 2 beschichtet 
35 und gemafi Beispiel 3 passiviert, wobei jedoch eine Beschich- 

tung mit neutralem, d.h. nicht dotiertem, Polyanilin aus 
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Losung bzw. Dispersion aufgebracht wurde. Die in Figur 10 
dargestellte, entsprechende Strom/Potentialkurve ist ebenfalls 
zu positiveren Potentialen hin verschoben und belegt, dafi auch 
mit neutralem Polymer eine korrosionsschiitzende Wirkung 
5 erzielt werden kann. 

Beispiel 9 - Phosphatierte Stahlprobe 

10 Ein Stahl-Werkstiick (ST 37) wurde gemafl Beispiel 1 vor- 

behandelt und gereinigt und nach der beschriebenen Reinigung 
mit Phosphorsaure H 3 P0 4 gebeizt. Nach dem Spiilen wurde 
entsprechend DIN 50942 Zinkphosphat aus einer Zinkdihydrogen- 
phosphat-Losung (Zn(H 2 P0 4 )2) * n einer Schichtdicke von ca. 

15 20 am galvanisch auf dem Werkstiick abgeschieden. Die an- 

schliefiend gespiilte und getrocknete Probe wurde danach gema/3 
Beispiel 10 mit dem dort beschriebenen Lack beschichtet und 
gemafl Beispiel 3 passiviert. 

20 Die Stromdichte-Potentialmessung ergab die in Figur 11 darge- 

stellte Kurve. 

Beispiel 10 - Beschichtuna mit Polvmerblend 

25 Herstellung der Polymerblend-Beschichtung (Lack) 

Ein Lack mit Polyanilin und auf der Basis von Polyamid wurde 
hergestellt. Einsetzbare Lacke sowie Prinzipien zu deren 
Herstellung sind auch in EP-OS 168 620, WO 89/02155 und WO 
30 93/14166 beschrieben. 

Zur Herstellung des in diesem Beispiel verwendeten Lacks 
wurden zunachst 80 Gew.-% Polyanilin und 20 Gew.-% Butyro- 
lacton in einem Kneter zu einer Vordispersion gemischt. Zu 40 
35 Gew.-% dieser Vordispersion wurden 60 Gew.-% Co-Polyamid 

(Eurolon 975 der Firma Witco) gegeben, und die entstandene 
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Mischung wurde in einem Kneter bei ungefahr 150°C zu einem 
homogenen Material verarbeitet. 10 Gew.-% diese Materials 
wurden dann mit 10 Gew.-% Eurolon 975 und 80 Gew.-% Isopro- 
panol mittels einer Kugelmuhle 24 Stunden lang dispergiert. 
5 Der entstandene Lack wurde nochmals 1 : 1 (Gew.-Teile) mit 

Isopropanol verdiinnt und dann mit einem Rakel in einer 
Schichtstarke von 50 urn (in feuchtem Zustand) auf Stahlproben 
(Stahlsorte ST 37) aufgetragen. Der Lack wurde luf tgetrocknet 
und hatte danach eine Schichtdicke von ca. 15 p. Der Lack 
10 besafi einen Polyanilinanteil von 20 Gew.-%, bezogen auf das 

Trockengewicht der Lackmasse, und eine Wasseraufnahmef Shigkeit 
von 20 Gew.-%. 

Einstellung des Gleichgewichtspotentials 

15 

Das auf diese Weise beschichtete Werkstiick wurde anschliefiend 
wie in Beispiel 3 beschrieben passiviert. Die nach Einstellung 
des Gleichgewichtspotentials erhaltenen Werte fiir das 
Potential sowie den Korrosionsstrom sind in Figur 12 graphisch 
20 dargestellt. 

Beispiel 11 - Beschichtuna mit Po lvmerblend 

25 Entsprechend Beispiel 10 wurde ein 6 Gew.-% Polyanilin 

enthaltender Primer auf der Basis eines kommerziell erhaltli- 
chen wafirigen Latex (Senosol-Einschichtlack der Firma 
Weilburger Lackfabrik, Deutschland) "in waflriger Suspension/- 
Dispersion unter Verwendung einer Kugelmuhle hergestellt. Der 

30 erhaltene Primer wurde auf Stahlproben (Stahlsorte ST 37) 

aufgetragen und vollstandig getrocknet. Der getrocknete Lack 
zeigte eine Wasserauf nahmef ahigkeit von 10 Gew.-%. 

Anschlieflend wurde das Gleichgewichtspotential der Passivie- 
35 rung wie in Beispiel 3 eingestellt. Nach der Passivierung 

wurde in derselben Meflzelle das Potential sowie der Korro- 
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sionsstrom gemessen. Die Ergebnisse dieser Messung 
Figur 13 graphisch dargestellt. 



Beispiel 12 - Spain- und Lochkor rosion von Stahl 

In diesem Beispiel wurde die Spalt- und Lochkorrosion von 
Stahlproben (ST 37) in FeCl 3 -L6sung gemafl ASTM G-48 getestet. 
Diesem Test wurden die folgenden Proben unterzogen: 

- Probe (1) (Erfindungsgemafl) : 

Hierbei handelte es sich um eine Stahlprobe, die gemafl 
Beispiel 10 mit dem dort beschriebenen Lack beschichtet 
und gemafl Beispiel 3 passiviert worden war sowie zusatz- 
lich einen Epoxy-Decklack (Eposyst 2000 der Firma 
Wilckens) als konventionellen Korrosionsschutz-Lack 
auf wies . 

- Probe (2) (Vergleich): 

Diese Stahlprobe war lediglich durch Beschichtung mit dem 
beschriebenen Epoxy-Decklack vorbehandelt worden. 

- Probe (3) (Vergleich): 

Diese Stahlprobe unterschied sich von Probe (2) lediglich 
dadurch, dafl sie zusatzlich eine Zinkstaubgrundierung 
(Epoxid-Zinkstaub-Farbe EPB 7601 der Firma Wilckens) 
auf wies. Die Kombination aus dieser Grundierung und dem 
verwendeten Epoxy-Decklack ist als sehr leistungsf ahiges 
Antikorrosionsmittel bekannt. 

Der nach Verletzung des Decklacks bei alien Proben durch- 
gefiihrte Spalt-Korrosionstest wurde lediglich von der 
erfindungsgemafien Probe (1) bestanden. Diese Probe zeigte an 
den Verletzungsstellen praktisch keine Rostspuren, geschweige 
denn eine Unterwanderung . 
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Tteispiel 13 - Konta V-f-korrosion mit Kupfer 

In diesem Beispiel warden die Proben (1) bis (3) der in 
Beispiel 12 angegebenen Art einem Kontaktkorrosions-Test mit 
Kupfer nach DIN 50919 unterzogen. Hierzu wurden zwei unter- 
schiedliche Anordnungen iiberpriift. 

Bei der ersten Anordnung mit isolierender Verschraubung gegen 
Kupfer und Anbringung einer kreuzf Srmigen Verletzung nur durch 
die Epoxy-Schicht zeigte die mit Polyanilin passivierte Probe 
(1) praktisch keine Rostbildung in der Verletzung. Die 
Vergleichsproben (2) und (3) hingegen wiesen starken Rost- 
ansatz auf . 

in der zweiten Anordnung wurde die Kontaktkorrosion mit 
KurzschluB und kreuzfSrmiger Verletzung bis auf die Metall- 
oberflache iiberpruft. Hierbei wurde der StromfluB gemessen. 
Die erfindungsgemaBe Stahlprobe (1) zeigte einen StromfluB von 
ca. 1 mA. Bei den vergleichsproben (2) und (3) hingegen wurde 
ein deutlich groBerer Strom von 2,5 bis 3 mA und damit eine 
groflere Korrosionsgeschwindigkeit gemessen. 

Beispiel 14 - Korr-osionst est mit AuBenbewitterunq 

Stahlproben (1) bis (3) der in Beispiel 12 genannten Art 
wurden nach Anbringung von horizontalen Schnittverletzungen 
im Epoxy-Decklack 90 Tage lang bei feuchtem und kaltem 
Friihjahrswetter im Freien aufbewahrt. Nach Ende der Tests 
zeigte die erf indungsgemaBe Probe (1) keine bzw. nur eine sehr 
geringe Rostbildung in der Schnittverletzung der Korrosions- 
schutzlackierung. Sowohl die mit der Epoxy-Beschichtung 
versehene Probe (2) als auch die zusatzlich mit Zinkstaub- 
Grundierung versehene Probe (3) hingegen zeigten starke 
Rostbildung. 
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Beispiel 15 - Korrosionstest mit Auflenbewitterunq 

In einem weiteren Korrosionstest mit AuJienbewitterung wurden 
Stahlblech-Proben (Stahlsorte Bonder der Firma. Chemetal, 
5 Frankfurt) eingesetzt, welche jeweils zur Halfte gemafl 

Beispiel 10 mit dem dort beschriebenen Lack beschichtet und 
gemaB Beispiel 3 passiviert sowie abschlieflend rait einer Deck- 
lackierung (Vinylclorid-Vinylacetat-Copolymer-Lack der Firma 
Hagebau mit der Bezeichnung "Hagebau-Fliissigkunststof f " ) 
10 versehen worden waren. Da die Decklackierung transparent war, 

konnten Veranderungen an der Metal loberf lache und im Lack gut 
beobachtet werden. In die Decklackierung wurden in horizonta- 
ler Richtung Schnitte angebracht, die von der nicht-passivier- 
ten Halfte bis in die passivierte Halfte reichten. 

Der Test wurde mit drei verschiedenen Proben durchgef iihrt, 
wobei Probe (A) nicht zusatzlich behandelt, hingegen Probe (B) 
vor der Aufbringung der Polyanilin-Schicht phosphatiert und 
bei Probe (C) nach der Passivierung die Polyanilin-Primer- 
schicht vorsichtig entfernt worden war. 

Die Aufbewahrung dieser Proben wahrend 90 Tagen bei kaltem und 
feuchtem Friih jahrswetter fiihrte dazu, daJ3 bei alien Proben die 
schnittformigen Decklackverletzungen im nicht-passivierten 
Bereich einige Millimeter stark durch Korrosion unterwandert 
worden waren, wahrend in den passivierten Half ten eine solche 
Unterwanderung praktisch nicht feststellbar war. An der 
passivierten Halfte zeigte Probe (B) uberhaupt keinen und 
Probe (A) nur sehr wenig Rost. Probe (C) war in der Schnitt- 
verletzung in der passivierten Halfte zwar verrostet, aber 
nicht unterwandert. 



15 



35 



Dieser Test zeigte somit, daB der Polyanilin r Primer auf der 
Oberflache des zu schiitzenden Metallsubstrats verbleiben 
sollte (Proben (A) und (B)), da damit eine Unterwanderung und 
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Rostbildung im Verletzungsbereich bei den Testbedingungen 
ausgeschlossen werden konnte. 

5 Beispiel Ifi - Ko r rnsionsschutz bei bereits verrosteten 

Stahlproben 

In diesem Beispiel wurden Stahlproben (ST 37) drei Wochen lang 
bei feuchtem und kiihlem Friihlingswetter im Freien aufbewahrt. 

10 Auf alien Proben hatte sich in diesem Zeitraum eine dichte 

braune Rostschicht gebildet. Die verrosteten Proben wurden 
zwei Tage lang bei ca. 20 °C im Labor getrocknet und an- 
schliefiend leicht mit einer weichen Biirste von lose an- 
haf tendem Rost bef reit . Danach wurden die Proben gemafl 

15 Beispiel 2 mit reinem Polyanilin beschichtet, wobei die 

Beschichtung durch 10-maliges Eintauchen in (A) eine Disper- 
sion von Polyanilin in DMSO (Dimethylsulf oxid) und (B) eine 
Dispersion von Polyanilin in NMP (N-Methylpyrrolidon) 
hergestellt worden war. Nach der Beschichtung wurden die 

20 Proben (A) und (B) 24 Stunden lang geroaB Beispiel 3 passi- 

viert. Die fur beide Proben erhaltenen Strom-/Potentialkurven 
sowie zum Vergleich die einer unbehandelten , bereits ver- 
rosteten Stahlprobe (C) sind in Figur 14 wiedergegeben . 

25 Die Kurven zeigen deutlich, dafi auch nach bereits erfolgtem 

Rostansatz noch ein sehr guter Korrosionsschutz mittels des 
erfindungsgemafien Verfahrens erzielbar ist. 

30 Beispiel 17 - Korrosionsschutz be i V2A-Stahl 

Proben von V2A-Stahl wurden gemafi Beispiel 2 mit reinem 
Polyanilin beschichtet und gemafl Beispiel 3 passiviert. Die 
Stromdichte-/Potentialkurven f iir die so erhaltenen erf indungs- 
35 gemafien Werkstucke (A) sowie fur solche, die zu Vergleichs- 
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zwecken unbehandelt blieben, als Werkstiicke (B) bezeichnet, 
sind in Figur 15 wiedergegeben. 

Die Kurven zeigen, daJi selbst bei einem Edelstahl, wie V2A- 
5 Stahl, das erf indungsgemafle Verfahren zu einer deutlichen Ver- 

schiebung der Stromdichte-/Potentialkurve zu edleren Potentia- 
len fiihrt. 

10 Beispiel 18 - Korrosionsschutzwirkunq im sauren Milieu 

Um die fur praktische Anwendungen besonders wichtige Korro- 
s ions s chut zwirkung in sauren Medien zu iiberpriifen, wurden drei 
Stahlwerkstiicke (A), (B) und (C) gemaB Beispiel 10 mit dem 

15 dort beschriebenen Lack beschichtet. Anschlieiiend wurden alle 

Werkstiicke gemafi Beispiel 3 passiviert, wobei fiir (A) und (B) 
1 molare waBrige NaCl-LSsung und fiir (C) 1 molare wafirige p- 
Toluolsulfonsaure-LSsung als Passivierungsmedium eingesetzt 
wurde. Die Auf nahrae der entsprechenden Stromdichte-/Potential- 

20 kurven erfolgte dann bei Werkstuck (A) in 1 molarer waJiriger 

NaCl-Losung und bei den Werkstiicken (B) und (C) in 1 molarer 
wafiriger p-Toluolsulfonsaure-L6sung. Die erhaltenen Kurven 
sind in Figur 16 wiedergegeben. 

25 Sie belegen, da/3 die mittels des erf indungsgemafien Verfahrens 

hergestellten Werkstoffe noch besser gegenuber einem Korro- 
sionsangriff ge s chut zt sind, wenn dieser in sauren anstelle 
in neutralen Medien erfolgt. 
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Patentanspriiche 



1 . Verf ahren zur Herstellung korrosionsgeschiitzter 

metallischer Werkstoffe, dadurch gekennzeichnet , dali 
man 

(a) eine Schicht eines intrinsisch leitfahigen und 
wasseraufnahmefahigen Polymer, das ein Redox- 
Potential gegen Normal-Wasserstof f-Elektrode von 
-300 bis +1800 mV aufweist, auf einen metal- 
lischen Werkstoff in nicht-elektrochemischer 
Weise aufbringt und 

(b) den gemafi Schritt (a) beschichteten metallischen 
Werkstoff in Kontakt mit einem Passivierungs- 
medium mit Gehalt an sauerstof fhaltigem Wasser 
fiir einen Zeitraum von mindestens 30 Sekunden 
und vorzugsweise bis zum Erreichen des Gleichge- 
wichtspotentials bringt, 

und man nach Durchlaufen der Schritte (a) und (b) 

(c) gegebenenfalls eine Nachpassivierung vornimmt, 
indem der metallische Werkstoff fiir eine Dauer 
von mindestens 1,5 Minuten auf ein Potential 
gebracht wird, welches um 50 bis 500 mV negati- 
ver (gegen Normal-Wasserstof f-Elektrode) ist als 
das Gleichgewichtspotential des mit dem leitfa- 
higen Polymer beschichteten metallischen Werk- 
stoff s, wobei stromlos oder mit weniger als 
2 mA/cm 2 gearbeitet wird, 

(d) gegebenenfalls die Schicht des leitfahigen 
Polymer entfernt und 
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(e) gegebenenfalls den metallischen Werkstoff rait 
einem Korrosionsschutz-Uberzug versieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB als leitfahiges Polymer Polyanilin verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das leitfahige Polymer eine Wasserauf- 
nahmefahigkeit von mindestens 0,5 Gew.-% und bevor- 
zugt mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das Trockenge- 
wicht der auf gebrachten Polymer-Beschichtung, auf- 
weist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Passivierungsmedium sauer- 
stoffhaltiges Wasser eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Wasser eine Leitfahigkeit von mindestens 
20 uS aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als leitfahiges Polymer ein 
Polymerblend mit einem Gehalt an intrinsisch leitfa- 
higem Polymer eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
•daB der Polymerblend 0,1 bis 45 Gew.-% intrinsisch 

leitfahiges Polymer enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB als metallischer Werkstoff in 
Verfahrensschritt (a) ein phosphatierter metallischer 
Werkstoff eingesetzt wird. 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 

gekennzeichnet , dafi als metallischer Werkstoff in 
Verf ahrensschritt (a) ein bereits korrodierter 
metallischer Werkstoff eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Passivierungsmedium ein 
zusatzliches Oxidationsmittel oder ein Gemisch von 
solchen Oxidationsmitteln enthSlt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daii als zusatzliches Oxidationsmittel Fe(III)-Ionen, 
Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumpermanganat und/oder 
Wasserstoffperoxid eingesetzt werden. 

12. Korrosionsgeschiitzter metallischer Werkstoff erhalt- 
lich nach dem Verfahren gemafi einem der Anspriiche 1 
bis 11. 
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